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Abstract 



Process of producing p-nitrodiphenylamine and its derivatives by condensing p-nitrochlorbenzene and aniline, characterized 
by adding to the mixture of the bodies to be condensed Cul2, or a mixture of Cu and I in small quantities, as well as of HCI, 
binding agents as K2C03. The reaction proceeds in the sense of the equation: wherein R = an aromatic radical or a 
derivative thereof. 
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Fraulein Dr. IRMA GOLDBERG in GENF, Schweiz. 
Verfahren zur Darstellung des p-Nitrodlphenylamins und seiner Derivate. 
Patentlert Im Deutschen Reiche vom 22. April 1906 ab. 



Nach den Angaben von M. Schopff (Be- 
richtc XXII [1889], S. 903 und 3281) gelingt 
es nicht, p-NitrochlorbenzoI mit Anilin zu 
kondensieren. Bei der Wiederholung der 
^^a angegebenen Versuche zcigte sich nutf, 
daB eine Kondensation zwischeh p-Nitro- 
chlorbenzol und Anilin nicht eintritt, dafl es 
aber gelingt, die Vcreinigung diescr beiden 
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Korpcr zu bewirken, wenn man der Reak- 
tionsmassc Kupferjodiir oder eine Mischunff 
von Kupfcr und Jod in kleinen Mengen zu- 
setzt. Auf dlese Weise gelingt es ganz all- 
gcmein, obiges Chlornitroderivat mit aroma- 
tischen Verbindungen, die eirie Aminogruppe 
enthalten, zu kondensieren. Die eintretende 
Reajction wird durch die folgcnde Gleichung; 
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in welcher R tin aromatisches Radikal oder 
15 ein Derivat desselben darstellt. veranschau- 
• licht. 

Beispiele. 

I. Man lost o,t Teil Jod in 10 Teilen p- 
a« Nitrochlorbenzol auf, setzt. 0,3 g fein ver- 
teiltes Kupfer hinzu und erhitzt die Masse, 
bis mfolge der Bildung von Kupferjodur 
Entfarbung eingetreten ist. Alsdann. setzt 
nian 75 Teile Anilin sowie 5 Teile Kalium- 
a5 carbonat zu und erhitzt 20 Stunden lang am 
aufsteigenden Kuhler, wobei sich die Mischunff 
dunkel farbt. Nach be.endeter Reaktion wird 
die Masse mit Salzsaure angesauert und das 
nicht umgesetzte Chlornitrobenzol mit Wasser- 
30 dampf abgetrieben. Der Ruckstand wird aus 
Benzol oder Alkohol umkristallisiert und so 
das bekannte p-Nitrodiphenylamin (verffl, 
Beilstein 3. AufL, Bd. II, S. 339) vom 
Schmelzpunkt 132** erhalten. : 
35 2, Eine Mischung von 12 Xeilen p-Nitro- 
chlorbenzol, 7 Teilen Anilin, 75 TeiJen Nitro-. 



benzol und 0.3 Teilen Kupferjodur sowie 50 
5 Teilen Kaliumcirbonat wird wahrend 
20 Stunden im Olbad auf 200 bis 210** er- 
hitzt. Alsdann werden die fliichtigen Teile 
mittels Wasserdampf abgetrieben und das zu- 
ruckbleibende p-Nitrodiphenylamin durch Urn- 55 
knstallisieren gereinigt. 

3- Wenn man im Beispiel i das Anilin 
.durch 75 Teile p-ToIuidin ersetzt, so erhalt 
man das p- Nitro- p'-Tolylphenylamin als eine 
kristallimsche Masse, die im rohen Zustande.6o 
bei 120° schmilzt. Durch Umkristallisieren 
aus ^verdunntem Alkohol erzielt man ein bei 
138 schmelzendes Produkt in grunlichen 
Kristallen. Die Verbindung ist in Alkohol, 
Benzol und Eisessig leicht loslich, schwcr 65 
losiich dagegen in Ligroin. 

4. Eine aus loTeilen p-Nitranilin, i2TeiIen 
p -Nitrochlorbenzol, 5 Teilen Kah'umcarbonat, 
0,1 Tcil Jod und. 0,3 Teilen Kupfer bereitete 
Mischung,. welche mit einer passenden Menge 70 
Nitroberizol verdunnt wurde, wird 18 Stunden 
m Olbadc erhitzt. Man crhat auf dicsc 
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Wcisc daj> p- p'- Dinitrodiphcnylamin in Form 
gclber bci 214^ schmelzendcr Kristallc; das 
Produkt ist identisch tnit dcr nach anderen 
bcknnnten Verfahrcn (vergl. Bcr. n [1878]. 
5 S. 758; 15 [1882:1. S. 82S; 31 [1898], S. 2535) 
hergcstcllten Verbindung. 

5. 2 Teile Anthranilsaure werden zusam- 
men mit 3,5 Teilen p-Nitrochlorbcnzol in lb 
bis 12 Tcilen Nitrobenzol gelost und diese 
10 Losung mi02 Teilen Kaliumcarbonat, 0,1 Tell 
Jod und 0,3 Teilen Kupfcr vermischt. Man 
crhitzt alsdann die Masse im Olbad* auf 180 
bis 190® und trcibt nach becndcter Rcaktion 
• das unvcrandcrtc p- Nitrochlorbcnzol mit 
15 Wasscrdampf ab. Aus dcm Riickstandc wird 
nach dem Erkaltcn das Reaktionsprodukt 
durch Zusatz von verdunnt^r . Salzsaure ab- 




geschicdcn; man crhalt so die 4- Nitrophcnyl- 
anth'ranilsaurc in griiiilich gcfarbtcn kornigcn 
Massen, wclchc nach Umkristallisicren aus ao 
Alkohol bci 211° schmclzen. Die Saurc lost 
sich in konzentrierter Schwefelsaurc mit gclber 
'Farbe auf; in Alkohol und Eisessig ist sic 
sehr letcht loslich, ziemlich loslich in Ather und 
Benzol und unloslich in Ligroin. 95 

Patent- A nspruch: 

Verfahrcn zur Darstellung des p-Nitro- 
i diphenylamins und seiner Dcrivate, da- 
durch gckennzcichnet, daB m.an p.-Nitrb- 30 
chlorbenzol auf aromatische Amtnovcr- 
bindungen in Gegenwart von Kupfer- 
jodiir^oder von Jod und Kupfer etnwirken 
laBt. * V 
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